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Beschrcibung 

Die Hrlindung bcirilTi ein Vcrfahrcn /ur TTcrstellung von Papier. Pappe unci Kanon mil holier Trockenfesiigkeii durch 
Zugabe von kaiioniseher, anionischcr und/oder umphotcrer Sliirke als Trockcnfesiigkeilsmiliel xum PapierslolV unci 1 ini- 
5 wassern ties PapierslolVs unler Blallbildung. 

'/ur Hrhohung der Trockenfestigkeit von Papier, isi /.. B. aus UNmann's Itncvklopadie der leehnischen ('hemic, 4. Auf- 
lage, Verlag ('hemic. Weinheim New York. 1979. Band 17. Seiie 581. bekanni, waGrigc Anschlanmiungen von naliven 
Slurkcn. die durch lirhit/en in cine wasserldsliche Form uberluhrt werden. als Masse/.usat/. bei der Ilerstellung von Pa- 
pier /.u verwenden. Die Retention der in Wasser ge lost en Starken an die Papier laser n iin PapierslolV ist jedoch gering. 
to Hine Verbesserung der Retention von Naturprodukten an Cellulosefasern bei der ITcrstellung von Papier ist beispiels- 
weise aus der US- A- 3 734 820 bekanni. Darin werden Pfroplcopolymorisaie heschricben, die durch Pfropl'en von Dex- 
tran. einem in der Naiur vorkommenden Polymerisat mil einem Molekulargewichi von 20 (XK) bis 50 Millionen, mit ka- 
tionischen Monomeren. /.. B. Diallyldimelhylammoniumchlorid, Mischungcn aus Diallyldimeihylaimnoniumchlorid 
und Acrylamid odcr Mischungen aus Acrylamid und basischen Meihacrylalen, wie Dimeihy laminoclhylmethacrylai, 
15 hergestellt werden. Die Pfroplpolvmerisalion wird vor/ugsweise in Gegenwart eines Redoxkatalysalors durehgefuhrl. 

Aus der US-A-4 097 427 ist ein Vcrfahrcn /.ur Kationisierung von Starke bekanni. bei dem man die Slarkekochung in 
einem alkalischen Medium in Gegenwart von wasserloslichen quaiernaren Ammoniumpolymcrisaien und eines Oxida- 
lionsmitiels durehfuhri. Als qualcrnare Ammoniumpol vmerisate kommen u. a. aueh quaternisienc Diallyldialkylamino- 
polymerisate odcr quaiernisierie Polyelhylenimine in Beiraehi. Als Oxidaiionsmiiiel verwendei man beispiclsweise Am- 
20 moniumpersulfai. WasserstolTperoxid. Nairiumhypochlorii. O/.on odcr icri.-Bulv Ihydropcroxid. Die auf diese Weise her- 
siellbaren mcxiift/ierien kationischen Starken werden als Trockcn veriest igungsmiiicl bei der Ilerstellung von Papier dem 
PapierslolV /.ugegeben. Jedoch wird das Ab wasser durch cinen sclir hohen CSB-Wcrt (chemischcr Saucrsloff-Bedarf) be- 
lastel. 

Aus der US-A-4 146 515 ist ein Vcrfahrcn /ur Ilersiellung von kaiioniseher Starke bekanni, die fur Oberllachenlei- 
25 mung und Bcschichiung von Papier- und Papierprodukien verwendei wird. GemaT diesem Vcrfahrcn wird cine wattrige 
Anschliimmung von oxidierier Starke xusammcn mil einem kationischen Polvmcrcn in einem konlinuierlichen Kochcr 
aufgeschlosscn. Als kaiionische Polvmcre kommen Kondcnsate aus Hpichlorhydrin und Dimeihylamin. I\M vmerisate 
von Diallyldimelhylammoniumchlorid. quaternisienc Reakiionsprodukie von l:ihylenchlorid und Ammoniak sowic qua- 
lernisiertcs Polveihylcnimin in Beiraehi. 

Aus der US-A-3 467 608 ist ein Vcrfahrcn /.ur Tlerstellung einer kationischen Starke bekannt, bei dem man cine Auf- 
schlammung von Starke in Wasser zusammcn mit einem Polyalkylenimin odcr Polyalkylenpolyamin mil einem Moleku- 
largewicht von mindesicns 50 000 etwa 0.5 bis 5 Stunden lang auf cine Temperalur von ciwa 70 bis 1 10°C erhit/.i. Die 
Mischung enihali 0.5 bis 40 Gew.-7r Polyalkylenimin odcr Polyalkylenpoly amin und 99.5 bis 60Gew.- r /r Sliirke. Genial* 
Beispiel 1 wird ein Polyeihylenimin mit cincm durchschnitilichen Molekulargewichi von ciwa 200 000 in verdiinnicr 
:*5 waBriger Losung mil Karioffelstarke 2 Slunden lang auf cine Tcmperalur von 90"C erhit/i. Die modifi/.ieric Karioffel- 
starke kann in ciner Misehung aus Methanol und Diethyleiher ausgcfiillt werden. Die in der US-A-3 467 608 beschrie- 
benen Reakiionsprodukie aus Starke und Polvethylcnimin b/vv. Polyalkylenpolyaminen werden als l lockungsmiiiel ver- 
wendei. 

Aus der HP r A-0 282 761 und der DK-A-3 719 480 sind TTcrsiellungsverfahrcn fiir Papier, Pappe und Karlon mil holier 
40 Trockenfesiigkeii bekanni. Bei diesem Vcrfahrcn werden als Trockcn veriest iger Umsci/.ungsprodukic eingesel/.i, die 
durch Hrhiiz.cn von nativer Kartoffclsiiirke mil kaiionischcn Polvmcrcn wie Vinylamin-. N-Vinylimida/.olin- odcr Dial- 
lyldimeihvlammonium-ltinhciicn enthaltenden Polvmcrcn b/w. Polyelhylenimine in walSrigem Medium auf Temperatu- 
re n oberhalb der Verklcisterungstemperaiur der Siarkc in Abwesenheii von Oxidaiionsmitieln. Polymcrisaiionsiniiiaio- 
ren und Alkali erhiililieh sind. 

45 Aus der HP-B-0 301 372 isi ein ebensolcher Pro/.cB bekanni. bei dem entspreehend modili/.ierie. en/.ymaliseh abge- 
bauic Siarken /inn liinsal/. kommen. Unler den don angegebenen AufschluKhedingungcn fiir naiive Sliirke wird neben 
einem unvollsiandigen Aufschluti (speklroskopische Uniersucluingcn /eigen ungclosle, leilweisc nur angequollene Siiir- 
kekorncr) aueh cine grotiere Mcnge an Abbauprodukien (Abbauraien > 10*7* ) gefunden. 

Aus der US-A-4 880 497 und der US-A-4 978 427 isi cin Vcrfahrcn /.ur ITcrstellung von Papier mil holier Trocken- 

50 und NaLifesiigkeil bekanni. bei dem man cnlwcdcr auf die Obcrllache des Papicrs odcr /.urn PapierslolV vor der Blailbil- 
dung ein hydrolysieries Copolymerisai als Vcrfesligungsmiucl /.usei/.l. das durch Copolymerisieren von N- Vinylforma- 
mid und ethylenisch ungesatiigicn Monomeren, wie beispiclsweise Vinylaceiai. Vinylpropionai odcr Alkylviny leiher 
und Tlydrolysiercn von 30 bis KX) mol-'/f der Hormylgruppcn des ( 'opolymerisais Linier Bildung von Aniinogruppcn er- 
halilieh isi. Die hydrolysicrien (opolymercn werden in Mcngcn von 0.1 bis 5 Gew.-'<7 . bc/.ogen auf irockene l'asern. ein- 

55 gesei/.l. 

Aus iler Dl:-A-4 127 733 sind hydrolysicrte Pfropfpolymcrisaie von N- Vmy Iformamid und Saccharidsiruklurcn eni- 
haltendcn Naiursioffen bekanni. die als Trockcn- und NalSverlesi igungsmitiel Anwemking linden. Die Tlydrolysc der 
Pfroplpolymercn unler sauren Bedingungen hal jedoch cinen slarkcn Molekulargewichi sabbau iler Polysaccharide /.ur 
1'olge. 

rto Aus der WO-A-96/1 3525 isi ein Vcrfahrcn /.ur kationischen Modili/.ierung von Sliirke durch Umscl/ung \x?n Starke 
mil Polvmcrcn, die Amino- und/odcr Ammoniumgruppen enihallen in walSrigcm Medium bei Temperaiuren 115 bis 
1 80"(' unler erhohlem Druek bekanni, wobci hochstens KKicw.-^ der eingesei/.ien Sliirke abgebaut werden. 

Wcnn man /.urn PapierslolV cine kationisch modili/.ierie Starke als Trockenvcrfestigungsmiltcl /.usel/.i. trill cine uner- 
wiinschte lirnicdrigung der lim wiisscrungsgeschw indigkeii des PapierslolVs cin. Gleich/eiiig beobachici man cinen An- 
<ss slicg des CS B-Weris im Abwasscrdcr Papiermaschine. Dieser Anslicg des CSB-Wcrts trill vcm" allem bei stark sal/.halii- 
gen Papiermaschinenabwasscrn ein. 

Der I:rlindung liegl daher die Aulgabe /.ugrunde. ein Vcrfahrcn /.ur Hersiellung von Papier. Pappe und Karlon mil ho- 
lier Trockenfesiigkeii /.ur Vcrfugung zu siellcn. wobci man cine erhohte Retention von Sliirke im Papier und somil gerin- 
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gore CSB-Werie iiu Papieriuaschinonabwasser erreicht und wohci auHcrdcm gegentiher dem Stand der Technik cine Be- 
schlcunigung tier Hni wasserungsgeschwindigkeii er/.ieli wird. 

Die Aufgabe wird erfindungsgema'B gelost mil eineni Verlahren /.ur Ilerstellung von Papier. Pappe und Kurton mit ho- 
hcr Trockenl'esiigkeit durch '/ugahe von kationiseher. anionischer und/oder amphoierer Starke ais Trockenl'esiigkeiisniit- 
(el /urn PapierslolY und enlwassern lies PapiersiolYs unter Blallbildung, wenn man dem PapiersiolV /.usai/.lieh ein kalio- 5 
nisehes Polymer als Rcicnlionsmiiicl fiir Siarke /.usel/.i. 

Gegenstandder Hrlindung ist auBcrdem die VerwencUing von kationisehen polynieren Reieniionsmiileln /.ur lirhohung 
der Retention von lYockcnfesligkeiismilleln aus kalioniseher, anionischer und/oder amphoierer Siarke bei der TTerstel- 
lung von Papier, Pappe unci Karlon. Besonders bevor/.ugi isl die Verwendung von hydrolysierien TTomo- odor Copoly- 
merisaien von N-Vtnylibrmamid mil einem Ilydrolysegrad von 1 bis 100% und einem K-Weri von niindeslens 30 (be- id 
stimmi naeh IT. l'ikeniseher in waBriger I.osung bei einer Poly merkon/entration von 0.5 Gew.-'#. einer Temperaiur von 
25"C und einem pIT-Wert von 7) in Mengen von 0.01 bis 0.3 Gew.-',K he/.ogen auf irockenen PapierslolY, als Reieniions- 
miliel fur kaiionische. anionisehe und/oder amphotere Starke. 

Als PaserstolYe /.ur ITersiellung der Pulpon kouimcn samlliche dafiir gebriiuchlichen Qualiiiiicn in Belraehi. /.. B. 
TTol/siolY. gebleichler unci ungebleiehler '/ellsiolY sowie PapierslolYe aus alien Hinjahrespllan/en. 7x\ Uol/siolV gehoren 15 
beispielsweiso TIol/.schlitY, ihermomechanischer Siolf (TMPh chemoihermoiiiechanischer SiolY ((TMP). DruekschlilY, 
Ilalb/.ellsiolV, TTochausbeute-/.ellsiolY und Refiner Mechanical Pulp (RMP). Als ZellstolYe kommen beispielsweiso Sul- 
fai-, Su I lit und Natron/.ellsiolfe in Belraehi. Geeignele Hinjahrespflan/.en /.ur TTerstelking von Papierstollen sind bei- 
spielsweiso Reis, Wei /.en. Xuekerrohr unci Ken a I', /ur ITersiellung der Pulpen wird aueh All papier a 1 loin ocier in Mi- 
schung mil anderen l 'asern verwendei. Zu Alipapier gehori aueh sogcnannier gcsirichener AusschuB. der aufgrund des 20 
Gehalis an Bindemillel llir Sireich- und Druckfarben Anlatf 1'iir den While Pilch gibi. AnlaB /.ur Bildung von sogenannion 
Stickies geben die aus TIafietikeiien und Brielumschlagcn stammenden Kleber sowie Klebsiolfe aus dor Riickcnleimung 
von B Lie hern sowie sogenannte I Ion no lis. 

Die genannien Paserstoffe konnen allein odor in Misehung unlcrcinander verwendei wercion. Die Pulpen der obenbe- 
schriebenen An onihallen wechselnde Mengen an wasserlosliehen und wasserunlosliehen SiorslolYen. Die SlorstolYe 35 
konnen beispielsweiso mil Ililfe ctes CSB-Weries odor aueh mil Tlill'e cies sogenannion kationisehen Bedarfs quaniitaiiv 
crfaBl werden. Unter kalionischcm Bedarl' wird dabei diejenige Menge eines kationisehen Polynieren verslanden. die 
noiwenciig isl, urn eine cielinierte Menge ties Siebwassers /.uni isoelektrischen Punkt /.u bringen. Da der kaiionische Be- 
darl* sehr siark von der Zusammenset/ung cies jeweils fur die Besiimmung verwendeien kationisehen Polynieren ab- 
hangi. verwendei man /ur Slandardisierung ein gemaB Beispiel 3 der Dli-B-2 434 81 6 erhallones Kondensaiionsprcxlukt. so 
etas cturch Propfen eines Polyamicioamins aus Aciipinsaure und Dieihylentriamin mil liihylcnimin und anschlicBender 
Vernoi/.ung mit einem Polyoihylcnglykoldichlorhydrinelhcr erhalilieh isl. Die Siorsloll'e onlhaliondon Pulpen haben bei- 
spielsweiso CSB-Werie von 300 bis 40 000, vor/ugsweise 1000 bis 30 000 mg SauerslolY pro kg der waBrigcn Phase und 
einen kaiionischen Bedarf von mehr als 50 mg cies genannien kationisehen Polynieren pro Liter Sicbwasser. 

Kaiionische, anionisehe und amphotere Siarken sind bekanni und im TTandel erhalilieh. Kaiionische Siarken werden 35 
hoispielsweiso durch Umsel/.ung von naiiven Siarken mil Quaiernisierungsntitteln wie 2.3-U-poxypropyl Mrimeihylam- 
moniumchlorici hergestellt. Siarke und Starkederivale wercien beispielsweiso ausfiihrlieh beschricben in dem Buch von 
Giiniher Tegge, Siarke und Sliirkederivaie. BehrWerlag. Hamburg 1984. 

Besonciers bevor/.ugt wercien als Trockenverfestigungsmiilel Stiirken eingoset/t. die durch Umsel/.ung von nativer. ka- 
tioniseher, anionischer unci/oder amphoierer Siarke mil syniheiischen kationisehen Polynieren erhalilieh sind. Als native -40 
Siarken kann man beispielsweiso Maisstiirke, KarlolVelstiirke. Wei/.ensiiirke. Reissliirke. Tapiokasliirke. Sagoslarke. 
Sorghumsliirke. Manioksiiirke. lirbsenstiirke, Roggensiiirke ocier Mischungen dor genannien naiiven Siarken einsoi/en. 
Als Siarke kommt aueh Roggenmehl sowie andere Mehle in Betracht. AuBordom oignen sieh Proieine enihaliende Siar- 
ken aus Roggen. Wei /.en unci TTulsenlruchien. Pur die kaiionische Modili/.ierung mil Polynieren kommen aueh solehe na- 
iiven Stiirken in Belraehi. die einen Amy lopeklingehalt von minciestens 95 Gew.-% haben. Bevor/.ugi sind Siarken mil 45 
einem Gehali an Amylopekiin von niindeslens 99Gew.-'#. Solehe Siarken konnen boispielsweise durch Starkelrakiio- 
nierung iiblicher naiiver Stiirken odor durch /Aiehiungsmatfnahmen aus Pllan/en gewonnen werden. die praktisch reine 
Amylopekiinslaike prociu/.ieron. Siarken mit eineni Amy lopektingehali von niindeslens 95. vor/ugsweise niindeslens 
99 Gew.- r ,# sinci aul' dem Marki erhalilieh. Sie werden beispielsweiso als Wachstuaissiarko. Wachskarioffolstarke ocier 
Wachswei/.enslarke angeholen. Die naiiven Siarken konnen eniweder allein odor aueh in Misehung mil kationisehen Po- >o 
I v moron mod ih/.i on werden. 

Die Modili/.ierung der naiiven Siarken sowie von kationiseher, anionischer und/amphoterer Siarke mil syniheiischen 
kationisehen Polynieren erfolgt nach bckannien Verlahren durch lirhil/en von Slacken in walSrigeni Medium in CJegon- 
wari von kalionisehen Polvmeren aul Temperaturen oherhalb cior Verkleisterungsiemperalur dor Siarken. Verlahren die- 
ser Art sinci beispielsweiso aus den /.um Stanci cier Tcehnik genannien T.iteruiursiellon liP-B-0 2S2 761 und der WO-A- 55 
96/13525 bekanni. '/ur kationisehen Modili/.ierung der oben genannien Stiirken kommen alio syniheiischen Polynieren 
in Betracht. die Amino- unci/oder Ammoniumgruppcn onihallen. Diese Vorbindungen werden im folgenden als kaiioni- 
sche Poly mere he/.eichnei. 

Als kaiionische Polvmerisaie oignen sieh boispielsweise Vinylamincinhciien onihaltoncte Homo- und ( \>poly merisate. 
Polymerisaie dieser An wercien nach bckannien Verlahren durch Polymerisieren von N- Vinylcarbonsaureaniidon cier r>o v 
1 on i io I 



r>5 
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^ R 

CH 2 = CH (I), 

C R 1 



in dor R. R 1 = IT oder C\- bis (.VAlkyl bedcuiei. allcin oiler in Gegenwart von anderen damil eopolymerisicrbarcn Mo- 
nomcrcn und Tlydrolyse dcr entstchenden Polymerisate mil Siiurcn cxlcr Bason unicr Ahspaltung -dcr Gruppicrung 



C R 1 (II) 



und untcr Bildung von liinhciicn dcr Forme! 

CH 2 CH 

I (III), 
N 

H R 

25 in dcr R die in Forme I (I) angcgcbcnc Bedeuiung hai, hcrgcsiclli. 

Geeigncie Monomcrc dcr Fornicl (I) sind boispiclsweisc N-Vinyl-lbrmamid. N- Vinyl-N-molhytformamid, N-Vinyl- 
N-crhylformamid. N-Vinyl-N-propyttbrmamid. N-Vinyl-N-isopropyllbrmamid, N- Vmy 1-N-buiy llbrmamid, N-Vinyl-N- 
sck.buly llbrmamid. N-Vinyl-N-teri.bulvl-tbrmamid. N- Viny 1-N-pcnlvH'ormamid. N-Vinvlaceiamid. N-Vinyl-N-cihyla- 
cciamid und N-Vinyl-N-nicilivlpropionamiii. Vor/.ugsweisc sci/.i man bci dcr TIcrsicllung von Poly moron, die liinhciicn 
if) dcr I brmcl (117) cinpolymcrisiert cnihahcn. N- Vinylformamid ein. 

Die hydrolysierion Polymerisalo. die liinhciicn dcr Forme I (HI) cnihahcn. haben K-Wcric von 15 bis 300. vor/.ugs- 
wcisc 30 bis 200. bcslinmit nach II. Fikonischer in w a Briber T.osung hoi pTT 7. cincr Temporal ur von 25°C und cincr Po- 
lymerkon/.cniration von 0.5 Gew.-%. Copolymorisaie dcr Monomeren (I) cnihaltcn boispiclsweisc 

*5 F) 99 bis 1 Mo\-9f N-Vinylcarbonsaureamide dor Formol (I) und 

2) 1 bis 99 Mol-'/r andoro. damil copolyiuorisierbare monocihylcnisch ungesiiuiglc Monomcrc. 

wie boispiclsweisc Vinylester von gesiiuigicn Carbonsauron mil 1 bis 6 KohlcnsiolVatomen, /.. B. Vinyllbrmiau Vinyl- 
aceiai, Vinvlpropionai und Vinvlbuiyrai. Geeignet sind audi ungesiiuiglc (V bis (7,-Carhon siiurcn, wic /.. B. Aervlsaure. 

40 Mclhacrylsaure, Mateinsaure, Croionsiiurc, Itaconsiiurc und Vinylessigsaure sowic dorcn A I kali mcl all- und lirdalkali- 
mctallsal/.c. lislcr. Amide und Nilrilc. boispiclsweisc Meihy lacrylal, Melhy Imelhacrvlat, lilhylacrylal und Fihylmeiha- 
orylal odor mil Glykol- b/.w. Polyglykolesiern eihylenisch ungesaitigier Carbonsauron. woboi jeweils nur cine OIT- 
Ciruppc dor Glykolc und Polyglykole voresteri isi, /.. B. ITyilroxycihylacrylai, TTydroxycihylmcihaorylai. Tlydroxypro- 
py I ae ry I at , IT y t iroxy bin y I ac rylai, T T y drox y propy I m el h ac ry I a I . I Ty d ro \ ybuiylmeiliacrylai sowie die Acrylsiiurcmonoestcr 

45 von Polyalkylcnglykolcn cines Molgowichls von 1500 bis IOOO0. Wciierhin sind geoignct *.iio lislcr von eihylenisch un- 
gcsaiiigten Carbonsauron mil Aminoalkoholen. wic B. Dimelhylaminoethylacrylal. Dimcihylaminoeihylmethacrylal. 
Dieihylaminocdiylacrylal, Dieihylaminoeihylmcihacrylui. Dinicihylaminopropylacryiai. Dimeihylaminopropylmeiha- 
c r y I a 1 , D i c l h y I a r i i i nopropy 1 ac ry I at , Di o t h y I a i n i nopropy 1 1 i i c i h ac ry I at . D i mo 1 h y I a m i nob u I y 1 ac ry I a I und Dieihylaminobu- 
lylacryiai. Die hasischen Aerylale werden in Form dor freien Bascn. dor Sal/.e mil Mineralsaurcn wic B. Sal/.saure, 

>o Schwofclsaurc und Salpeiersaure. dcr Sal/e mil organischen Siiurcn wic Ameisensaure odor Ben/.olsullbnsaure, odor in 
quaiernisierier Form eingcscl/.l. Geeigncie Quatcrnisicrungsmiticl sind beispielsweisc Dimeihy Isullai, Dicihylsulfai, 
Meihylchlorid. liihylchlorid odor Bon/.vichlorid. 

Auticrdcm cigncn sich als Conionomere 2) ungcsatiigtc Amide wic boispiclsweisc Acrylamid. Melhacry lamid sowic 
N-Alkyimono- und -diamide mil Alkylresien von 1 bis 6 C-Aiomen wic B. N-Mcihylacrylamid. N.N-Dimcihy lacry- 

55 lamtd. N-Mcihy Imcihaerylamid. N-liihy lacry lamid. N-Propylaerylamid und icri.Buiylaorylamid sowic basischc 
( MethJacrylamidc. wic /.. B. Dinicthylaminoclhylacrylamid. Dimeihylaminooihyimelhacrylamid. Dielhy laminoclhy I- 
acrylamid. Did hy laminoclhy Imcihaerylamid. Dimeihy laminopropylaory lamid. Dieihylanri nopropy lacry lamid. Dime- 
thylaminopropylmcihaorylamid und Diclhylaminopropy Imcihaerylamid. 

Wciierhin sind als Conionomere geeignei N- Vmylpyrrolidon, N-Vinylcaprolaciam. Acrylniiril, Mclhaerviniiril. N-Vi- 

r^o nylimida/ol sowie subsiimierio N-Vinylimida/ole wic /.. B. N-Vinyl-2-meihylimida/.ol. N-Viny l-4-meihyliniida/.ol. N- 
Vinyl-5-mcihy limida/ol. N- Vinyl-2-cihylimida/.ol, und N-Vinylimida/.oline wic /. B. Vinylimida/.olin, N- Viny 1-2-me- 
ihylimida/.olin. und N-Vinyl-2-eihylimida/olin. N-Vinylimida/.olc und N-Vinyliniida/.oline werden a u tier in l'orm dor 
Ireien Bascn auch in mil Mineralsaurcn odor organischen Siiurcn neuiralisicricr odor in quatcrnisiencr l 'orm eingcsel/.l, 
woboi die Quaiernisierung vor/.ugsweise mil Dimeihy Isullai. Dicihy Isulfai. Moihylohloriil odor Ben/.v Ichloriil vorge- 

r»5 nommen wird. 

AuKerdem kommen als Conionomere 2) Sullbgruppcn cnihallcmle Monomcrc wic boispiclsweisc Viny I su Hon situ ro. 
Ally Isulfonsaurc, Meihally Isullonsiiurc. Slyrolsull'onsiiure ^xlcr Acrylsaure-3-suU'opropy losicr in FVage. 

Bci ilcr Verwondung von hasischen Comonomcrcn 2) wic /.. B. hasischen Acrvlcsicrn und -amiden kann ol'imals aul" 
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cine Ilydrolyse iter N-Vinylcarbonsaureamide vcr/.ichiet werden. Die Copolymerisaie umfasscn Terpolymerisaic und 
solehe Polymerisaic, die /.usai/.lieh mindcsicns ein weiieres Monomer einpolymerisieri enlhalien. 
Bcvor/ugte kaiionische Polymere sind hvdrolysierie Copolymerisaie aus 

1) N-Vinylformamid und > 

2) Vinyl form iai, Vinylacelal. Vinylpropional, Acrylniiril und N-Vinylpyrrolidon sowie hvdrolysierie TToniopoly- 
merisale von N-Vinylformamid mil einem Ilydrolysegrad von 2 bis KM), vor/.ugsweise 30 bis 95 Mol-%. 

Bei Copolymcrisaien, die Vinylesler einpolymerisieri enlhalien, iritl neben der Ilydrolyse der N- Vinylformamidein- 
heilcn eine Ilydrolyse der Mstergruppen unler Bi Idling von Vinylalkoholeinheiien ein. Hinpolymerisieries Acrylniiril id 
wird ebenlalls bei der Hydrolase chemisch veranderi. wohei /. B. Amid- und/oder Carbow Igruppen enislelien. Die hy- 
drolysicrien Poly-N-vinylformamide konnen gegcbenenfalls bis vxx 2(J Mol-% an Amidinsirukiuren enlhalien, die durch 
Reakiion von Ameisensaure mil /,wci benachbarlen Aminogruppen im Polyvinylamin oder durch Reakiion einer Porma- 
midgruppe mil einer benachbarten Amingruppe enisiehen. 

Als kaiionische Polymcre konmicn weiierhin Hihylenimin-Hinheiicn einpolymerisieri enihaliende Verbindungen in 15 
Beiracht. Vor/ugsweise handelt es sich hierbei urn Polyeihylenimine. die durch Polvmerisieren von liihylenimin in Cie- 
genwari von sauren Kalalysaloren wie Ammoniumhydrogensulfat, Sal/.saure oder chloricnon KohlenwasserslolVen wie 
Meihylchlorid. liihy Icnchlorid. Telrachlorkohlensioff oder Chloroform, erhalilich sind. Solche Polyeihylenimine haben 
beispielsweise in 50 gew.-%iger watiriger I.osung eine Viskositai von 500 bis 33 000. vor/.ugsweise 1000 bis 31 000 
mPa ■ s (gemessen naeh Brooklicld bei 20°C und 20 UPM). /u den Polymeren dieser Gruppe gehoren auch mit Hihyle- 2i> 
nimin gepfropfie Polvamidoamine. die gegcbenenfalls noch durch Umsei/.ung mil einem mindcsicns bifunklioncllcn 
Vernei/er vernei/.i sein konnen. Produkle dieser An werden beispielsw eise durch Kondcnsieren einer Dicarbonsiiurc wie 
Adipinsiiure mil cincm Polyalkylenpolvamin wie Dieihyleniriamin oder Trielhyienielramin. gegcbenenfalls Pfropfcn mil 
lilhvlcnimin und Reakiion mil einem mindcsicns bifunklioncllcn Verne l /.or. a. B. Bischlorhydrincihcr von Polyalkylcn- 
glykolen hergesielli, vgl. US-A-4 144 123 und US-A-3 642 572. "25 

Weiierhin koiumen /.ur Slarkemodili/ierung Poly-Diallyldimelhylammoniumchloride in Bcirachi. Polymerisaic dieser 
An sind bekanni. Unler Poly nierisaien des Diallyidimcihy lainmoniumchlorids sollcn in ersier I.inic Ilomopolyiucrisaie 
sowie Copolvmerisaie mil Acrylamid u ml/ode r Meihacrylamid vcrsiandcn werden. Die Copolymerisalion kann dabei in 
jedem belicbigen Monomerverhallnis vorgenommen werden. Der K-Wen der Homo- und Copolymerisaie des Diallvldi- 
methylammoniumchlorids bet rag t mindcsicns 30, vor/.ugsweise 95 bis 180. :«> 

Als kaiionische Polymerisaic eignen sich auch Homo- und Copolymerisaie von gegcbenenfalls subsiiiuicrten N-Viny- 
limida/olincn. lis handclt sich hierbei ebenlalls urn bekannlc Sloffe. Sic konnen beispielsweise nach clem Verfahren der 
Dli-B-t 1 82 826 dadurch heoiesiclli werden. datt man Vcrbindungcn der l-'ormcl 




(IV) 



CH = CH 2 

in der R,. R : =H. C ( - bis C^-Alky I. Bcn/.yl. Aryl. R ; . R 4 =II. C,- bis( VAlkyl und X" ein Saureresi bedeuiei, gegcbenen- 
falls /.usamtucn mil Acry lamid undVoder Meihacrylamid in wiiBrigem Medium bei pll-Wericn von 0 bis 8, vor/.ugsweise 
von 1,0 bis 6,8 in Gegenwan von Polymcrisaiionsinilialorcn. die in Radikale /ertallen. poly merisieri. 
Vor/.ugsweise sci/l man bei der Polymerisation 1 -Vinyl-2-imida/.olin-Sal/.c der l-'ormcl (V) ein. 

(V) 




.45 
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CH = CH 2 

in der R,. R : =H. CH*. C : TI;s, n- und 1-CJI7. C.VJI5 und X~ ein Saureresi isi. X" siehl vor/.ugsweise fur CI". Br". S() 4 " . 
CTh-O-SO.r. R-C(X)- und R : =H. C,- bis (VAlkyl und Aryl. 

Der Subsiiiucnt X" in den l ormeln (IV) und (V) kann prin/.ipicll jeder belicbigc Saureresi einer anorganischen sowie fin 
cincr organischen Saure sein. Die Monomeren der l-'ormcl (TV) werden crhalicn. indent man die I'rcicn Basen.tl. h. 1-Vi- 
ny l-2-imida/olinc. mil der aquivalenicn Menge einer Saure neuiralisieri. Die Vinylimida/olinc konnen auch beispiels- 
weise mil Trichlorossigsaiirc. Bcn/.olsulfonsaurc oder Toluolsulfonsaurc neuiralisieri werden. AulSer Sal/en von 1-Vi- 
nyl-2-imida/olincn kommcn auch quaiernisierie 1 -Viny l-2-imida/olinc in Bcirachi. Sic werden hergesiclll. indem man 
1 -Viny|-2-imida/.oline. die gegcbenenfalls in 2-. 4- und 5-Siellung subsiiiuieri sein konnen. mil bekannien Qualcrnisic- <>5 
rungsmillcln umsel/l. Als Qualcrnisicrungsmillcl kommcn beispielsweise C r bis C ls -Alky Ichloride oder -bromide. 
Ben/.ylchloriil oder -bromid. lipichlorhydrin. Dimclhy Istilfal und Dielhylsulfal in 1 rage. Vor/ugsweise verwcndei man 
lipichlorhydrin. Bcn/.\ Ichlorid. Dimeihylsulfal und Meihylchlorid. 
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/,ur Ilerstellung der wasserlosliehen Uomopolymcrisaie werden die Verbindungen der Formeln (IV) oder (V) vorzugs- 
weise in watirigem Medium polymerisien. 
^ Da die Verbindungen der Formel (TV) relaiiv leuersind. verwendel man aus okonomischen Griinden vorzugsweise als 

kationisehe Polymerisale Copolymerisaie von Verbindungen der Formel (IV) mil Aerylamid und/oder Methaerylamid. 
5 Diese Copolymerisaie enlhalien die Verbindungen der Formel (IV) dann lediglieh in wirksamen Mengen. d. h. in einer 
Menge von 1 bis 50 Gew.-'^, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.- f # -. Fitr die Mod ilizie rung naliver Siarken besonders geeignet 
sind Copoiy uteri sale aus 60 bis 85 Gew.-% Aerylamid uml/oder Methaerylamid und 15 bis 40 Gew.-% N-Vinylimidazo- 
lin cxier N- Vinyl-2-melhylimidazolin. Die Copolymerisaie konnen weilerhin dureh liinpolymerisieren von anderen Mo- 
nomercn wie Siyrol. N-Vinyllbrniamid. Vinyllbrmiai. Vinyiaeeiai, Vinylpropionat. (V ms ( VAIkylvinylether. N-Vinyl- 
H) pyridin. N- Vinylpyrrolidon. N-Vinylimidaxol, elhyleniseh ungesaltigten C\- bis (VCarbonsauren sowie deren lister. 
Amide und Niirile. NairiumvinylsuUonat, Vinvlehlorid und Vinvlidenehlorid in Mengen bis xu 25 C Jew.-*/? modilixiert 
werden. Beispielsweise kann man fur die Modilizierung nativer Stiirken Copolymerisaie einsetzen, die 

1 ) 70 bis 97 Gew.-% Aerylamid und/oder Meihaervlantid. 
15 2) 2 bis 20 Gew.-'/f N-Vinylimida/olin oder N-Vinyl-2-meihylimida/.olin und 

3) 1 bis 10 Gew.-'/r N-Vinylimida/ol 

einpolymerisien enlhalien. Diese Copolymerisaie werden dureh radikalisehe Copolymerisaiion der Monomeren 1), 2) 
und 3) nach bekannien l\)lvmerisaiionsverfahren hergesiellt. Sie haben K-Wene im Bereieh von 80 bis 150 (bestimml 

:o naeh IT. Fikentseher in 5^-iger watiriger Koehsalzlosung bei 25"C und einer Poly merkon/.eni ration von 0,5 Gew.-ffr"). 
Als kationisehe Polymerisale kommen des weileren Copolymerisaie aus 1 bis 99 Mol-9r. vorzugsweise 30 bis 70 Mol- 
% Aerylamid und/oder Meiliaerylamid und 99 bis 1 Mol-%. vorzugsweise 70 bis 30 Mol-^f Dialkylaminoalkylaervlalen 
und/oder -methaeryiaten in Frage. z. B. Copolymerisaie aus Aerylamid und N.N-Diniethylaminoelhylaeryial oder N.N- 
Dielhylaminoeihylaerylal. Basisehe AeryTale liegen vorzugsweise in mil Siiuren neuiralisierter oder in quaternisierter 

25 Form vor. Die Quaternisierung kann beispielsweise mil Meihvlehlorid oder mil Dimelhyisulfal erlolgen. Die kationi- 
sehen Polymerisale haben K-Werie von 30 bis 300. vorzugsweise 1(K) bis 180 (besiimmi naeli TI. Fikentseher in 5%iger 
waBriger Koehsalzlosung bei 25 n C und einer Polvmerkonzenlraiion von 0,5 (icw.-'/H. Bei einem pIT-Weri von 4,5 haben 
sie eine Ladungsdiehte von mindesiens 4 mVal/g Polyelekirolyi. 

Geeignet sind aueh Copolymerisaie aus 1 bis 99 Mol-%. vorzugsweise 30 bis 70 Mol-'# Aerylamid und/oder Metha- 

M) crylamid und 99 bis 1 Mol-'/K vorzugsweise 70 bis 30 Mo\- r /c Dialkylaminoalky laery lamid uncl/oder -methaerylamid. 
Die basisehen Aerylamide und Methaervlamide liegen ehen falls vorzugsweise in mil Siiuren neuiralisierter oder in qua- 
iernisierter l ; orm vor. Als Beispielc seien genannt N-*l Vimeihyiammoniumethy laery lamidehlotid, N-'l nmeihylammoniu- 
meihylmethaerylamidehlorid. I Vinielhylaimnoniunieihy laery lamidntethosul fat. IVimeihy lammoniu methyl meihaery la- 
midmethosulfal. N-lahykliineihylatunK?niuMieihylaerylatindellK)sull'ai, N-l it hykliiiiethy lammoniu methyl met haeryla- 

_<5 mideihosulfat, rriiiielhylaiutnoniuinpropylaerylainitlchloricl. 'Inineihylauunoniuntpropylnieihaerylaniidehloricl, Trime- 
ihylammoniuiupropylaerylamidmeihosulfai. I nrneihylaniiuoniLnupr<>pyhneihaerylaiuitlriiethosull'ai und N-l it hy Idi me- 
thyl ammoniun ipropyl aery Ian lidethosul Tat. Bevorxugi ist Trimeihy lat 11 moniumpropy Intel haerylamidehlorid. 

Als kationisehe Polymere kommen aueh Polyally lamine in Betraehl. Polymerisale dieser Art werden erhallen dureh 
Ilomopolymerisation von Allylamin, vorzugsweise in mil Siiuren neuiralisierter oder in quaiernisierter Form oder dureh 

40 Copolymerisieren von Allylamin mil anderen monoethyieniseh ungesatiigien Monomeren, entspreehend der y.u vor be- 
sehriebenen Copolymeren mil N-Viny learbonsaureaiuiden. 

/ur erfindungsgematfen kationisehen Modilizierung von Starke wird beispielsweise eine watfrige Suspension minde- 
siens einer Starkesorie mil einem oder mil mehreren der kationisehen Polymeren aul "Temperaiuren oberhalb der Verklei- 
sterungsiemperaiur der nativen bzw. der modilixierten Siarken erhitzt. x. B. aul Tern peratu ten von 90 bis 180'C vor- 

45 xugsweise 1 15 bis 14.VC. Bei Temperaiuren oberhalb des Siedepunkts von Wasser wird die Umselxung unter erhohiem 
Druek vlurehgeliihrt. wobei die Reaktion in der Weise vorgenommen wird, dal.> bei hoehsiens lOGew.-^ der Siarke ein 
Molgewiehisabbau einiriti. WaBrige Aursehlammungen von Siarke enlhalien beispielsweise aul KMJGew.-Teile Wasser 
0,1 bis 10. vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-Teile Siarke. Aul' 100 Gew.-Teile Siarke seixi man x. B. 0.5 bis 10 Gew.-Teile min- 
desiens eines kationisehen Polvmerisais ein. Als kationisehe Polymere kommen dabei vorzugsweise partiell oder voll- 

.so standig hydroivsierie Homo- oder Copolymerisaie von N-Vinyll'ormamid, Polyethy lenimine. mil lithylenimin geplVopfle 
und vernelzie Polyatuidoamine und/oder PolydiallyMimelhv lammoniumehloriiie in Betraehl. 

Beim lirhiizen der walSrigen Sliirkesuspensionen in CJegenwart von kati< 1 »nisehen Polymeren win! zunaehsi die Starke 
aulgesehlossen. Unier StarkeaulsehluL^ verstehi man die Uberfiihrung der fesien Starkekorner in eine wasserlosliehe 
l 'orm. wvibei Uhersirukiuren ( Ilelixbildung. inlramolekulare Wusserstollhrueken usw. ) autgehoben werden. ohne daB es 

55 xum Abbau von den. die Siarke aulbauenden Amy lose- uml/oder Amylo|x:kiineinheiien xu Oligosaeehariden oder Glu- 
kose kommi. Die walSrigen Starkesuspensionen. die ein kalionisehes Pi^lymer gelosl enlhalien. werden bei der Umsel- 
xung aul" Temperaiuren oberhalb der Verkleisierungstem|^eraliir der Siarken erhitzt. Bei dem erfindungsgemaBen Verl'ah- 
ren w ird die eingesetxte Siarke xu mindesiens 90. vorzugsweise zu >95 Gew.-Ov aulgesehlossen und mil dem kationi- 
sehen Polymerisat niodiliziert. Die Siarke isi dabei klar gelosl. Vorzugsweise kann man naeh der Umselxung der Starke 

U) aus der Reaktionslosung bei Verwendung einer (Vlluloseaeetatmembran mil einem Porendurehmesser von 1.2 fim keine 
unumgeselxie Siarke mehr abliltrieren. 

Die Umseizung erlolgi vorzugsweise bei erhohtem Druek. Ilierhei hantlelt es sieh iiblieherweise urn den Druek. den 
ilas Reaklionsmedium in item Temperaiurbereieh oberhalb der Siedepunkte von Wasser. z. B. bei 1 15 bis 1S0"C enlwik- 
kelt. Hr lieg! beispielsweise bei 1 bis 10. vorzugsweise 1.2 bis 7.9 har. Wahrend der Umseizung wird das Reakiiimsge- 

r v s miseh einer Seherung unterworlen. lulls man die Umseizung in einem Riihrauioklaven durehluhri, riihrt man das Reak- 
lionsgemiseh beispielsweise mil KM) bis 2000, vorzugsweise 201) bis 1000 Umdrelutngen/Minuie. Die Reaktion kann 
prakiiseh in alien Apparaluren durehgetiihri werden. in denen Siarke in iter Teehnik aulgesehlossen wird. z. B. in einem 
Jelkoeher. Die Vcrweilzeilen des Reaklionsgemisehes bei den obengenannten Temperaiuren von 1 15 bis 1 S0"C hetragen 
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boispiolsweise 0,1 Sckundcn bis 1 Slundc und lichen vor/.ugsweise in dem Bercich von 0,5 Sckundcn bis 30Minuicn. 

Unlerdiescn Bedingungen werden niindcsicns *)l) r A der eingesci/ien Starke aufgcschlossen und modili/.icri. Vor/ugs- 
vvcisc werden dabei wenigcr als 5 Gcw.-% der Siarke abgcbaui. 

Die naiiven Siarkelypen konnen audi einer Vorbchandlung unterworfen werden. /. B. oxidaiiv. hydroiytisch odor en- 
/.vmaiisch abgehaut oder auch ehemisch iiKxiili/.iert werden. Auch hier sind die Wachsslarken, wie WachskartolVclstarke s 
und Wachsmaisstarke von besonderem Inleressc. 

Die so crhaltliehen Umsel/.ungsprodukle haben beispielsweise bei einer FesisiolVkon/cntraiion von 3,5 Gew.-% eine 
Viskosiliii von 50 bis 10 (KM), vor/.ugsweise SO bis 4(MM) mPa • s. gemessen in einem Brooklield-Viskosi meter bei 20 Um- 
drehungen/Minuie und einer Temperaiur von 20"C. Der pTT-Wert tier Reaktionsmischungen liegi beispielsweise in dem 
Bereich von 2.0 bis 9.0, vor/.ugsweise 2.5 bis 8. to 

Die so crhah lichen mil kalionischen Polymeren modih/.ierien Slarken werden als Trockenverfcsiigungsmiitel dem Pa- 
pierslolTin Mengen von beispielsweise 0.5 bis 3.5, vor/.ugsweise 1.2 bis 2.5 (jcw.-%. be/.ogen auf irockenen PapiersiolV 
/.ugeset/.l. Gematt der lirtindung dosierl man /.inn PapiersiolV /.usal/.lich ein kaiionisehes Polymer als Reieniionsmiuel 
fur die oben besehriebenen Slarken. wie kaiionische Siarke. vor/.ugsweise solehe Slarken, die mil einem Polymer modi- 
li/.ieri wurden. anionische und/oder amphoiere Slarken. Vor/.ugsweise dosierl man /.unachsl die Trocken veriest iger und 15 
danach die Relent ionsmitieL Its isi jedoch auch moglieh, Trockenvcrlcsiiger und Reieniionsmiuel gleieh/eilig dem Pa- 
piersiolV /.u /.use I /.en. wobei Trocken veriest iger und Reieniionsmiuel voneinander geirennt dosierl werden. libenso ist es 
moglieh. eine Mischung aus Troc ken verfes tiger und Reieniionsmiuel /urn Papier /u dosieren. Solche Mischungen kon- 
nen beispielsweise cladureh hergestelli werden. daK man das Reieniionsmiuel der aut'gesehlossenen Starke naeh Abkuh- 
len aul .SO'X 1 oder darunter /uset/.t. Das Reieniionsmiuel kann jed<vh auch vor '/ugabe tier modifi/ierien Stiirke /.urn Pa- :o 
piersiotV /ugesel/.t werden. Von diescr Reihenfolge der /ugabe machl man beispielsweise bei der Verarbeilung von Pa- 
piersiolVen Gebrauch. die einen hohen SiorslolVgehall aul'wcisen. Als kaiionische Polymere. die als Reieniionsmiuel liir 
Starkc in Beiraehl koinincn, konnen samiliehe kalionischen Polymeren eingesei/.t werden. die oben hereits xur kalioni- 
schen Modi li/.ier ung von nativer Siarke besehricben sind. und /.war 

25 

Vinylamineinheiten enthaltende Polynicre 

Polvcihylcnimine 

ver ne t /.t e Po I y a m i doa m i n e 

mit liihyicnimin gepl'ropfte und vernel/.tc Polyamidoamine 

Polydiallyldimethylammoniumchloride M> 
N-Vinvlimida/olineinheiien enthaliende Poly me re 

Dialkvlaminoalkylaerylat- oder Dialkylaminoalkylmethacry lai enthaltende Poly mere 

Dialkvlaminoalkylacrylamid-liinheiicn oder Dialkylaminoalky Imeihacrylamid-Tiinhciicn enihaltende Polymere 
und 

Polyallylamine. 

AuKcrdcm eignen sieh Kondensate aus Dimethylamin und lipichlorhydrin. Kondensale aus Dimcihylamin und Di- 
chloralkanen wie Dichlorethan oder Dichlorpropan sowie Kondensaiionsprodukle aus Dichloreihan und Ammoniak. 

Bei einer bevor/.ugten Ausluhrungsforiu des crfindungsgciuaticn Veriahrens set/.t man eine kaiionische Siarke in 
Kombination mil kalionischen Polymeren ein, die Vinylamineinheiien enthalien und die K-Werie von niindcsicns 30 (be- 40 
stimmt naeh TI. l-'ikemschcr in watiriger T.osung bei einer Polymerkon/eniraiion von 0.5 Gcw-'r . einer Temperaiur von 
25"C und einem pTT-Werl von 7) haben. 

Als Trockenvcrlesligungsmitlel scl/.l man bevor/.ugl eine kaiionische Starke ein. die erhalilich isi durch Umsei/ung 
von 100 Gew.-Teilen einer naiiven. kalionischen. anionischen und/oder amphoteren Siarke mil 0.5 bis 1 0 Gew.-Teilen ei- 
nes Vinylamineinheiien enthalienden Polymeren mil einem K-Wcri von 60 bis 150 bei Temperaiuren oberhalb tier Ver- 45 
klcisierungsicmpcralur der Siarke. Als Vinylamineinheiten enthaliende Poly mere werden hydrolysierie Homo- und Go- 
polymerisate von N-Vinyll'ormamid mit einem Tlydrolyscgrad von mindestens (}i) r /f bevor/.ugl eingesei/i. Diese TTomo- 
und Copolymerisaie werden niehi nur /.ur Kaiionisierung von Siarke sondern ebenso dem PapiersiolV als Rcicniionsmii- 
lel fiir die kaiionisch modili/.icricn Slarken /.ugesel/.l. 

Die als Reieniionsmiuel fur Starke in Beiraehl kommenden hydrolysicricn Homo- und Copolymerisaie von N- Vinyl- so 
formamid konnen allgemein einen Tlydrolyscgrad von 1 bis 100'.£ aulwciscn. 

Andere bevor/.ugl in Belracht konmiende kaiionische Slarken sind beispielsweise erhalilich durch Umsetzung von 
100 (iew.-Teilcn einer naiiven. kalionischen. anionischen uml/oder amphoieren Siarke mil 0.5 bis 10 Clew.- Teilen 

Polydiallyl-dimelhylammoniumchlorid ss 
wasserloslichcn. mil Hpichlorhydrin vcrnei/.len Polyamidoaminen 

wasserloslichcn. mil liihylenimin gcplroplicn und mil Bischlorhydrineihern von Polyalkylenglykolen vcrnci/ien 
Polyamidoaminen unii/odcr 

wasserloslichcn Pol vethvleniminen und wasserloslichen, vernei/.ien Polycihy leniminen 

60 

bei Temperaiuren oberhalb der Verkleisierungstcmperaiur der Slarken bis lS0 f '(\ 

Bevor/.ugl eingescl/ie handclsiibliche kaiionische Slarken haben /. B. einen Suhsiiiuiionsgrad D. S. von bis /.u 0.15. 
Die als Trockcnvcrfesligungsmiucl ein/.usel/.cnden Slarken werden in Mengen von 0.5 bis 10. vor/.ugsweise 1 his 
5 Gcw.-'.v . be/ogen auf Irockenen PapiersiolV eingesel/.i. Die liniwiisserung des PapicrslolVs crfolgt crlindungsgematf 
immer in Gegcnwari niindcsicns eincs Reieniionsmillels fur Siarke. wobei die Reieniionsmiuel in Mengen von 0.01 bis r>s 
0.3 (Jew.-';;, he/ogen auf irockenen PapiersiolV eingesel/.i werden. Man erhali dadurch gegenuberden bckannien Vcrlah- 
ren eine beiraehl lich verhesscrte Rcicniion der Siarke und eine lirhohung der liniwasscrungsgcschwindigkcii des Papier- 
slolVs auTder Papicrmaschine. 
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Als Reieniionsmiucl fur Starke kunn man auch sogenannic Mikropanikel-Sysieme verwcnden. wobci man /.urn Pa- 
piersiolV* ein hochmolckularcs kalionisches syniheiisches Polymer /.ufiigt. (tic gebildeien Makrollocken (lurch Sclicrcn 
des Papiersioffs /.crlcill und anschlicticnd Bonionil /.ugibi. Dieses Verfahrcn isi hcispiclswcisc aus der l*P-A-<) 335 575 
bckannt. Fur ein solches Mikropartikclsysiem kann man hcispiclswcisc als kaiionische Poly mere cine Mischung aus ci- 
ncm Vinylamineinheilcn enihallendeiu Polymeren. B. Polyvinyiamin und cincm kaiionischen Polyaerylamid, B. ci- 
neni Copolymerisal aus Acrylamid und DinieihylantinoethylacrylaiMielluKhlorid cinscM/.cn unci nach der Scherslufc Ben- 
lonii /usei/.en. Wcitcre bevor/ugie Kombinaiionen von kaiionischen Polymeren als Reieniionsmiucl fur Starken sind 
Mischungen aus Vinylamincinhciien cnthalicnden Polymeren und mil Hthylenimin geplroprten vernei/Jen Polyamidoa- 
minen sowie Mischungen aus Vinylaniineinheiien cnihahenden Polymeren mil polydiallykiimeihylamntoniumehloridcn. 

Falls nichi andcrs angegeben, bedcuten die Pro/eniangaben in den Beispielcn Gewiehispro/.cnt. Die K-Werte wurden 
nach TT. Fikenischer. Cellulose -('hemic. Band 13. 58 bis 64 und 71 bis 74 ( 1932) bci einer Tcmperaiur von 25°(' in watf- 
rigcr T.osung bci einer Polymcrkon/.cniralion von 0,5 Gew.-% besiiimni. 

Beispiele 

Folgendc kaiionische Polymere wurden verwendet: 

Polymer 1 

Polvamidoamin aus Adipinsaure und Dicihylcniriamin. das mil 1 ilhy icnituin gepfropfl und anschlicticnd mil Polyeihy- 
lenglykoldichlorhydrineiher gemaB den Angaben in Bcispiel 3 der DM-B-24 34 816 verncl/.i wurde. 

Polymer 2 

ITydrolysicries Pol y vinyl lor mamid mil cincm K-Weri von 90 und eineiu ITydrolysegrad von 95 mol-%. 

Polymer 3 

ITydrolysicries Polyvinyllbnnamid mil einem K-Wcri von 90 und cincm ITydrolysegrad von 75 mol-%. 

Polymer 4 

ITydrolysicries PolyvinyH'ormamid mil cincm K-Wen von 90 unci cincm ITydrolysegrad von 50 mol-'tf- . 

Verlesiigcr I 

Fine waBrige Suspension von naliver Karioffelsiarke wurde in einem I.ahorjelkocher der P*a. Werkstatlenbau CimbTT 
bci einer Tcmperaiur von 1 30"C und einem Druck von 2.3 bar koniinuierlieh in Ciegenwan von 1 .5*7r Polymer 2 gckochl. 

Beispiele 1 bis 4 

Man siellte eincn PapiersiolV mil einer SiotVdichie von 7.6 g/l aus cincm aulgeschlagencn leriigcn handclsiihlich.cn 
WellenrohsiolV auf Alipapierbasis her. Der pTT-Wcri des Papicrsiolls bcirug 8.0. Urn die Siarkereienlion /.u crmilicln 
wurden /.u Proben dieses Papiersioffs jewcils die in 'label le I angegebenen Mengcn an Verlesiigcr 1 und den Polymeren 
1 4 nachcinandcr /.ugcsct/.i. Nach dem Durchmischen des PapiersiolVs mil den Addiiiven wurde abgcnuischi und der 
Slarkcgchali aus der lixiinkiionsmcssung des Siarke-Jod-Komple\es bcsiimmi. Die dabei erhalicncn Frgcbnisse sind in 
Tahelle 1 angegeben. 1 {in weiicrer Teil des Papiersioffcs wurde nach dem Dosieren von Verlesiigcr 1 und den jewcils in 
Tahelle 1 angegebenen Polymeren mil Ilillc eines Schopper-Riegler-Gerais eniwassert. Man bcslimmlc die Knlwusse- 
rungs/eii nach DTN ISO 5267 fur 700 ml 1 illral. Die Frgcbnisse sind in label Ic 1 angegeben. 

Verglcichsbeispiel 1 

Das Bcispiel 1 wurde mil der Ausnahme wicdcrholt. daB man /urn PapiersiolV lediglich Verlesiigcr I in einer Mcngc 
von 2'-< , he/.ogen auf iroekehen PapiersiolV. dosierie. Slarkcgchali des Filirais und die lini wasserungs/eii sind in Tahelle 
1 anticiieben. 
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Tahello ! 









Beispiel 


Zusatz zum Papier- 
scotr , Dezogen aiit 
trockenen Papier - 
stof f 


S tarJcegehal t 
im Filtrat 
tmg/1] 


Entwasse - 
rungs zeit 
[sec/700 ml] 


1 


2 % Verfestiger 1 + 
0,08 % Polymer 1 


38 


92 


2 


2 % Verfestiger 1 + 
0,08 % Polymer 2 


34 


49 


3 


2 % Verfestiger 1 + 
0,08 % Polymer 3 


30 


55 


4 


2 % Verfestiger 1 + 
0,0 8 % Polymer 4 


30 


67 


Vergleichs - 
beispiel 








1 


2 % Verfestiger 1 


50 


136 



25 

Beispiel 5 

Hin aufgeschlagencr feniger handelsublichcr Wellcnrohsiotl auf Allpapicrbasis mil einer SlolVdichte von ()J()7c 
wurdc /.unachsl mil 2 r A. Verfestiger 1 und ansehlieticnd mil ().0S9£ Polymer 3 als Releniionsmiuel fiir kalionisclie Slarkc M) 
verset/l. Nach '/.ugabe von Verfestiger unci Polymer wurdc der Papiersloff jeweils durchmischi. I {in lei I dieses Papier- 
sioffs wurde abgenulschi. Aus dem l'iliral wurdc der CSB-Weri und die Starkcrcteniion dureh en/vmalischen Abbau /.u 
Glucose miitcls TTPTX" bestimmt. Aus dem andercn Tcil des Papicrsioffs ermiiielte man mil TTilfc cincs Schopper-Rieg- 
ler-CJcrals (tie lini wasserungs/eit fiir 500 ml I'ilirai. Die lirgebnisse sind in 'label le 2 angegeben. 

Vergleichsbcispiele 2 bis 4 

Das Beispiel .5 wurdc mil den aus label le 2 ersicht lichen Anderungcn wicdcrholt. Die Hrgebnisse sind in label le 2 an- 
gegeben. 

4(1 

Tube lie 2 









Beispiel 


Zusatz zum Papier- 
stoff, bezogen auf 
trockenen Papierstoff 


CSB-Wert 
[mgC>2/l] 


Starkeretention 
(enzymatische Methode) 


Entwasse- 
rungszeit 
[sec/500 ml] 


5 


2 % Verfestiger 2 + 
0,08 % Polymer 3 


134 


93 


20 


Vergleichs- 
beispiel 










2 


2 % Verfestiger 1 


313 


43 


72 


3 


2 % handelsiibliche 
kationische Starke 
D.S. 0,035 


162 


92 


78 


4 




135 




68 



Dei spiel () 

Hin aufgeschlagencr feriigcr handelsublichcr Wcl lenrohsiofl auf Allpapicrbasis mil cincr S loft "kon/.enirai ion von r v s 
0.76'v wurdc nachcinandcr mil 2 f 7< Verfesiiger 2 undO.OS'v Polymer 3 vcrsci/i. Nach dem Durchmischcn siellt man auf 
cinem Rapid-Koi hcn-Blaiibildncr Papicrhlaiier mil cincm 1 lachcngcwichi von I 20 g pro nr her. Die Blatter wurden auf 
ihre Trockcnlesiigkeit gepriifi. und /.war die lYockenrciKlange nach DIN ISO PJ24. Yrockcnbcrsldruck nach DTN ISO 
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2758 unci Hachsiuiichwulersland CMT naeh DIN liN 23035 glcich ISO 3035. Die Hrgebnisse sind in Tabelle 3 angege- 
ben. 

Vergleichsbeispiele 5 bis 7 

Beispiel 6 wurde mil den aus Tabelle 3 ersiehi lichen Anderungen wiexlerhoh. Die Hrgebnisse sind in Tabelle 3 ange- 
geben. 

Tabelle 3 



Beispiel 


Zusatz zum Papier - 

trockenen Papier - 
stof f 


Trocken- 
reiBlange 
[m] 


Trocken- 
bers tdruck 
[kPa] 


CMT 
[N] 


6 


2 % Verfes tiger 1 + 
0,08 % Polymer 3 


4433 


296 


209 


Ver- 

gleichs - 
beispiel 










5 


2 % Verfestiger 1 


4353 


278 


190 


6 


2 % handelsiibliclie 
kationische Starke 
D.S. 0,035 


4488 


296 


194 


7 




3757 


241 


160 



Polymer 5 

TTydrolysieries Poly-N- Vinylformamid mil einem K-Weri von 90 und einem Tlydrolysegrad von MY/f . 

Polymer 6 

Ilandelsiibliches modili/.iertes PIT mil einer Ladungsdiehle von 14,7 bei pTT 4.5 b/.w. 10.S bei pTT 7 und einem miule- 
ren Molckulargewiehi von ca. 700 000 D. 

Polymer 7 

TToehniolekulares, kaiionisches Polyacrylamid mil einer Ladungsdiehie von 1.7 bei pIT 4,5 und einem miuleren Mo- 
lekulargewicht von 8,5 Mio D. 

Beispiel 7 

Tiin Papierfarbstoff auf Ahpapierbasis mil einem CS B-Weri von 9420 mg Sauersiofl'/I und einer SioflVon/eniraiion 
von V7i wurde nueheinander mil 2 r /< Verfesiiger 1. mil 0.245^ Polymer (> und 0.02^ Polymer 7 versei/.i. Naeh dem 
Durchmischen sielli man mifdem Rapid-Kolhen-Blaiibildner Papierblaiier mil einem 1 "lachengewiehi von ea. 110g/nr 
her. Die Blailer wurden auf ihre Troekenlesligkeii geprufi. und /war der Sireilensiauchwidersiand (SCT) Wen naeh DIN 
545 18 (ISO 9895), Troekenbersldruek naeh DIN ISO 275S und Huchsiauehwiderstund CMT naeh DTN UN 23035 (ISO 
3035). Die Hrgebnisse sind in Tabelle 4 angegeben. 

Beispiel 8 

Hin PapiersiolV auf Ahpapierbasis mil einem CS B-Weri von 9420 mg SauersiolT/l und einer SiolTkon/.eniruiion von 
VYt. wurde nueheinander mit 2'/< Verfesiiger 1. mil 0.12^ Polymer 2 und 0.02'* Polymer 7 verse i/.i. Naeh dem Durehmi- 
sehen slelll man auf dem Rapid-Koihen-Blalibildner Papierblaiier mil einem 1 -'lachengewiehi von ea. 1 10 g/m" her. Die 
Blaller wurden naeh den in Beispiel 7 angegebenen Meihoden auf ihre Troekenlesligkeii gepriifl. Oio Hrgebnisse sind in 
Tabelle 4 angegeben. 

Beispiel 9 

Hin PapiersiolV auf Ahpapierbasis mil einem CSB-Werl von 9420 mg Sauersioff/l und einer Sioffkon/entraiion von 
VA wurde nachcinander mil 2 r A Verfesiiger 1. mil i)A2 f A Polymer 3 und 0.02'* Polymer 7 verse I /.I. Naeh dem Durchnii- 
sehen sielli man aul Mem Rapid-Koihen-Blailbildner Papierblaiier mil einem l'laehengewiehi von ea. 110 g/m : her. Die 
Blatter wurden naeh den in Beispiel 7 angegebenen Meihoden auf ihre Troekenlesligkeii gepriifi. Die lirgebnisse sind in 

10 
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labello 4 anncsicben. 

Bcispicl 10 

u 

l:in Papiersioff auf Alipapierbasis mil cincm CSB-Weri von 9420 mg SaucrsiolT/l und cincr SiolTkon/cnt ration von 5 
V/< wurde nachcinandcr mil 27c Vcrfesiiger 1. mil 0,1. V/f Polymer 4 unci 0,02% Polymer 7 versei/.i. Nach dem Durchmi- 
schen slelll man auf dem Rapid- Koihen-BIaitbildner Papierblaiier mil einem riachcngewichl von ca. 110 g/nr her. Die 
Blatter wurden nach den in Bcispicl 7 angegebenen Methoden auf ihrc Trockenfcsiigkcii geprufi. Die Krgebnisse sind in 
'label Ic 4 angegeben. 

to 

Bcispicl 11 

Hin PapiersiolT auf Alipapierbasis mil cincm CSB-Weri von 9420 nig SauersiolV/l und cincr SiolTkon/.eniraiion von 
1 r A. wurde nachcinandcr mil 2 r A Vcrfesiiger 1 , mil 0,1 y/t Polymer 5 und 0,02'# Polymer 7 versei/.i. Nach dem Durchmi- 
sehen slelll man auf dem Rapid-Kothen-Blaiibildner Papierblaiier mil einem riachcngewichl von ca. 110 g/nr her. Die i s 
Bliiiter wurden nach den in Bcispicl 7 angegebenen Methoden auf ihrc Trockenfcsiigkcii gepriifi. Die Krgebnisse sind in 
label Ic 4 angegeben. 

Vcrgleichsbcispiel 8 

:o 

Kin PapiersiolT auf Alipapierbasis mil einem (\SB-Weri von S420 mg SauerstolT/l und cincr SlolVkon/.cni ration von 
1% wurde nachcinandcr mil 2 c k Vcrfesiiger 1 und 0.029; Polymer 7 vcrsel/.i. Nach dem Durchmischen slellt man auf 
dem Rapid- Kothcn-Blatibildncr Papierblaiier mil cincm Klachengewichi von ca. 110 g/ni 2 her. Die Bliiiier wurden nach 
den in Bcispicl 7 angegebenen Melhoden auf ihrc Trockcnlcsiigkeii geprufi. Die Krgebnisse sind in Tabcllc 4 angegeben. 
• JS 
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Paicni anspriichc 

1. Vcrlahrcn /ur ITcrsicllung von Papier. Pappe und Karion mil holier Trockenfestigkeii durch Zugahe von kationi- 
scher. anionischcr und/oder aiuphoicrcr Siarke als Trockenfesiigkeilsmiiiel y.um PapicrsiotVund lintwassern des Pa- 
pierslotVs unter Hlaiihildung. dadurch gckennzeichnct. daft man (tern PapierslolV /usai/.lich ein kaiionisches Poly- 5 
mer als Releniionsmillel fur Starke /.usci/.t. 

2. Vcrlahrcn nach Anspruch I, dadurch gckcnn/cichnci. daft man cine kaiionische Siarke in Konibinuiion mil ka- 
lionisehen Polyincrcn einsei/t, die Vinylamincinheiicn enlhallen und die K-Wcrlc von mindcsicns 30 (beslinimi 
nach IT. 1'ikcnischcr in wiiftriger Losung bei ciner Polymcrkon/eniration von o,5 Ciev\.-*/? , ciner Temporal ur von 
25 n C und cincm pTI-Werl von 7) haben. 10 

3. Vcrlahrcn nach Anspruch 1 odcr 2. dadurch gckcnn/cichnci. daft man cine kaiionische Siarke einsel/.i, die erhall- 
lich isl durch Umsci/ung von 100 Gew.-Teilen ciner naiiven. kaiionischcn, anionischen und/odcr amphoiercn 
Starke mit 0.5 bis 10 (icw.- Tcilen eines Vinylamincinheiicn cnihahendcn Polymeren mil cincm K-Weri von 60 bis 
150 bei Temperaiuren oberhalb der Verklcislcrungsicmperaiur der Siarke. 

4. Vcrlahrcn nach Anspruch 3. dadurch gckcnn/cichnci. daft man als Vinylamincinheiicn enihaliendc Poly me re hv- is 
drolysicric Homo- oder Copolymerisale von N-Vinylformamid mit cincm Tlydrolvsegrad von mindcsicns 607r ein- 

SCI /1. 

5. Vcrlahrcn nach cincm der Anspriichc 1 bis 4, dadurch gckcnn/cichnci, daft man als Releniionsmillel I'iir Siarke 
hydrolysieric TTomo- oder Copolymerisale von N-Vinyll'ormamid mil cincm Ilydrol vsegrad von 1 bis 100*7? cin- 
set/i. 20 

6. Vcrlahrcn nach cincm der Anspriichc 1 bis 5, dadurch gckcnn/cichnci. daft man cine kaiionische Siarke mil ci- 
ncm Subsiiiutionsgrad D. S. von bis y.u 0,15 cinscl/l. 

7. Vcrlahrcn nach cincm der Anspriichc 1 bis 6. dadurch gckcnn/cichnci. daft man die IVockenfestigkeilsmiiiel in 
Mengen von 0,5 bis 10 (Jew.-'*, be/ogen auf irockenen PapierslolV, cinsel/i. 

8. Vcrlahrcn nach cincm der Anspriichc 1 bis 7, dadurch gckcnn/cichnci, daft man die Trockcnfcsiigkcilsmiilcl in 25 
Mengen von 1 bis 5 (Jew.-Cf.. bc/ogen aufiroekcncn PapierslolV. cinscl/l. 

9. Vcrlahrcn nach cincm der Anspriichc 1 bis 8. dadurch gckcnn/cichnci. daft man die Releniionsmillel I'iir Siarke 
in Mengen von 0.01 bis 0,3 (Jew.-^, be/ogen auf iroekenen PapierslolV, einsei/i. 

10. Vcrlahrcn nach Anspruch 1 odcr 2. dadurch gckcnn/cichnci. daft man cine kaiionische Siarke cinscl/l. die er- 
haltlich isl durch Umsel/ung von 100 (Jew.-Tcilen ciner naiiven. kaiionischcn. anionischen und/oder amphoiercn My 
Siarke mil 0,5 bis 10 (Jew.-Tcilen 

Polydiallyl-dinicihylammoniuiuchlorid. 

wasscrloslichen, mil lipichlorhydrin vernel/ien Polyamidoaminen 

wasscrloslichcn. mil lithylcnimin gcpfropficn und mil Bischlorhydrinethern von Polyalkylenglykolen ver- 
nci/.ien Polyamidoaminen und/oder *5 
wasscrloslichcn Polyclhylcniminen und wasscrloslichcn vernel/ien Polyclhylcnimincn 
bei Temperaiuren oberhalb der Vcrkleisicrungsicmperatur der Siarke bis 180°(\ 

11. Vcrwendung von kaiionischcn polymeren Reientionsmiucln /ur Hrhohung der Retention von Trockonfesiig- 
keiismiiicln aus kationischcr, anionischcr und/odcr ampholcrcr Siarke bei der ITersiellung von Papier. Pappe und 
Karion. 40 

12. Vcrwendung nach Anspruch 11. dadurch gckcnn/cichnci, daft man als Reientionsmiiiel hydrolysieric IT01110- 
odcr Copolymerisale von N- Vinyl formamid mil cincm TTydrolysegrad von 1 bis 100'#. und cincm K-Wcn von min- 
dcsicns 30 (bcsiimmi nach IT. I'ikenischcr in wiiftrigcr Losung bei ciner Polymerkon/cniraiion von 0.5 (iew.-'7 , ci- 
ner Tempcralur von 25"C und cincm pIT-Wert von 7) in Mengen von 0.01 bis 0.3 (Jew.-';-; einset/t. 



60 
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